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der starken Oxydationswirkung (d. h. Durchftihrung der Oxydation 
bei HjOj-Konzentrationen von 3,0 % der mehr und pH-Werten von" 
8,5 oder darttber wShrend Zeitspannen von fiber 30 mln) und der 
zur Erzeugung der gewtlnschten FSrbung erforderlichen hohen Kon- 
zentrationen an Oxydationsfarbstoff-Vorstufe Hautreizungen, Sen- 
sibilisierungseffekte und HaarschSdigungen bewirken. Ueberdies 
hat das allgemein zur Erhaltung der hohen pH-Werte in diesen Pro- 
dukten verwendete Ammoniumhydroxyd einen fttr die meisten Verbrau- 
cher stCrenden Geruch. 

In der USA Patentschrift Nr. 3 , 251 , 742 ist ein auf Verwendung 
von Enzym beruhendes oxydatives Verfahren zur HaarfSrbung bei 
praktisch neutralem pH beschrieben, das atmosph&rischen Sauer- 
stoff als Oxydationsmittfel und als Enzym eine Oxydase, *«• B. " Ty~: : 
rosinase oder I^cc^se # ^yerwendet, wobei,als Farbstof f~Vorstuf _^ 
eine Kombination aus aromatischer poiyfunktionelier Verbiiidung 
und aromatischexn Amin dient. Ueberraschenderweise wurde nun ge- 
funden, dass ein oxydatives FSrbesystem auf Basis von Sau rstoff 
und einer der hier angegebenen speziellen Oxydasen die Verwendung 
der Kombination von aromatischer poiyfunktionelier Verbindung 
und aromatischem Amin als Vorstufe nicht erfordert. Erfindungs- 
gemSss kann jeder Vorstufentyp ftlr sich verwendet we r den, Dadurch 
kann die Auswahl der Oxydationsf arbstof f-Vorstuf en f lexibler ge- 
troffen und die Wahl der erzielbaren Farben freier gemacht werden. 

Ziel der Erfindung ist ein verbessertes mi Ides oxydatives Verfah- 
ren zur Haarfarbung. Gegenstand der Erfindung ist ein Enzym-ak- 
tlviertes Oxydationsverfahren zur FSrbung von Haar unter Verwen- 
dung von Sauerstoff als Oxydationsmittel. Das im vorliegenden 
Verfahren verwendete Enzym ist eine Oxydase und das Verfahren be- 
ruht auf der Behandlung der Haare mit einer Lrtsung, welche das 
Oxydaseenzym sowie eine oder mehrere Oxydationsfarbstof f-Vorstu- 
fen (wie im folgenden definiert) enthSlt, einen pH von etwa 4,0 
bis etwa 10,0, vorzugsweis etwa 5,5 bis etwa 8,0, aufveist und 
in Kontakt mit Sauerstoff steht. 
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stehen meist aus d n oben genannten Streckmitteln und Tragern. 
Technische EnzymprSparate werden hier als Enzymquellen bevor- 
zugt, da sie leichter als die reinen kristallinen Enzyme erhSlt- 
11 ch slnd und bekannte, vorbestiirante und zveckmSssige Enzymakti- 
vitMtswerte bieten. 

Belm vorliegenden Haarf arbeverfahren wird das Oxydaseenzym in 
der FSrbelfisung in Konzentrationen von etwa 0,01 ppm (Telle pro 
Million) bis etwa 500 ppm und vorzugsweise etwa 0,05"ppm bis etwa 
100 ppm verwendet. Diese Werte sind auf das Gewicht an reinem 
Enzym bezogen. Bel Verwendung technlscher bzw. handelsObllcher 
EnzymprSparate , die das Enzym zusammen mit Streckmitteln und 

Trager, wie oben beschrieben* -enthaTben* mflssen fiir die gewiinsch— 

* ... ^ ■ • ^ * * 

ten Konzentrationen ah reinem Enzym entsprechend grdssere K nzen- 
trationen an Enzympr&parat verwendet werden 1 bie' ih solchen PrS-' 
paraten enthaltenen An telle an reinem Enzym kttnnen durch bekannte 
Bestiiramingsmethoden ohne weiteres ermittelt werden. 

Die in den vorliegenden Zubereitungen und Verfahren verwendeten 
Oxydationsfarbstof f-Vorstufen umfassen aromatlsche Diamine , ver- * 
schledene substituierte Phenole und Derivate dieser aromatlschen 
Verbindungen (z. B. N-substituierte Derivate der Amine und Phe- 
noiather) • Die hier geeigneten Oxydationsfarbstof f-Vorstufen kOn- 
nen als "prima re Oxydationsfarbstof f-Vors tuf en tt bzw. als "aekun- 
dare "Oxydydationsfarbstoff-Vorstufen", wie welter unten einge- 
hender eriautert, bezeichnet werden. Allgemein gehBren zu den 
Oxydationshaarfarbstof f-Vorstufen solche aromatlschen monomeren 
Verbindungen, die bei Oxydation Oligomere oder Polymere mit l&ng - 
ren konjugierten Elektronensystemen in ihrer Molekularstruktur 
bllden. Wegen der verSnderten Elektronenverteilung zeigen die 
entstehenden Oligomeren und Polymeren eine Verschiebung ihrer 
Elektronenspektren zum slchtbaren Bereich und ersch'einen als far- 
big. Oxydationsfarbstoff-Vorstufen, die farbige Polymere bllden 
kSnnen, sind unter and ren z. B. verschiedene aromatlsch mono- 
funk ti one 11 Amine, di bei der Oxvdati n eine Reihe von konju- 
gierten Iminen und chinoiden Dimeren, Trimer n usw. bilden, d - 
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(1967) beschrtebenen Pyridin-, Chinolin- und Isochinolin-Oxyda- 
tionsfarbstoff-Vorstufen sind hler geeignet. 

Die im Verfahren der vorliegenden Erfindung verwendeten Oxydations- 
farbstof f-Vorstufen kdnnen in zwei K las sen eingeteilt werden, nam- 
lich die primSren und die sekundSren Typen. Die primSren Oxyda- 
tionsfarbstoff-Vorstufen sind fflr die Durchfiihrung der Erfindung 
wesentlich und umfassen solche aromatischen Diamine, mehrwertige 
Phenole und Derivate solcher Verbindungen . (z. B. N-substituiert 
Derivate der Amine und Phenoiather) , die in dem folgenden, bei 
Raumtemperatur (etwa 18-2 8°C) durchge f Qhrt en Test eine Farbbil- 
dung bewirken. 

Test f flr ' prinflre FarbstSf f-Vorstnf en 

Etwa 10 ml- wMssriger Puffer (pB 5-*8> : : werden nitjO^lrO ml einer... 
1 gew.%igen wSssrigen oder alkoholischen LSsung der zu testend n 
Farbstof f-Vorstufe vermischt. Diese Mischung vird mit einer sol- 
chen Menge Laccase versetzt, dass die fertlge Mischung 0,01-100 
ppm Laccase f bezogen auf das Gewlcht an reinem Enzym, en thai t, 
Diese Mischung wird der Atmosphere ausgesetzt stehen ge las sen. 
Eine geeignete primSre Oxydationsfarbstof f-Vorstufe. zeigt Farb- 
bildung innerhalb von 20 ndn. Einige Farbstof f-Vorstufen verlei- 
hen wegen ihrer Eigenfarbe der Lfisung vor Enzymzugabe eine schwa- 
che Ffirbung. Als Farbblldung vird im Test daher die nach Enzym- 
zugabe eintretende FarbverSnderung bewertet. 

Die oben als primSre Oxydationsfarbstof f-Vorstufen beschriebenen 
aromatischen Diamine, mehrwertlgen Phenole und Derivate dieser * 
Verbindungen kflnnen am aromatischen Kern zusStzliche Substituen- 
ten aufweisen, z. B. Halogen? Aldehyd? CarbonsStare? Nitror Sul- 
fonsMure-und substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstof f- 
gruppen, sowie zusatzliche Substltuenten am Aminostickstof f bzw.. 
am Phenolsauerstoff tragen, z* B. substituierte und unsubstituier- 
te Alkyl- und Arylgruppen. Die aromatisch n Diamine und deren De- 
rivate sollten jedoch kelne Hydroxylgruppen aufweisen und die mehr- 
wertlgen Phen le und deren Derivate sollten kein Aminogruppen 

209822/0989 



Natrium- 2, 4-diaminobenzoat 
Calcium-di-2 § 4-diaminobenzoat 
^Airanonium-2#4-diamin benzoat 
Trimethy 1 amptoni urn- 2 , 4-diaminobenzoat 
2 , 4-Diaminobenzaldehyd 
2 , 4-Diaminobenzolsulf onsSure 
Kalium-2, 4-diaminobenzolsul f onat 
N, N-Diisopropy 1-p-phenylendiamin 
N , N-Dimethy 1-p-phenylendiamln 
N-Methyl-N 1 - (2-propenyl) -p-phenylendiarain 
N-Phenyl-p-phenylendiamin 
N-Pheny 1- N-benzy 1 -p-pheny lendi amin 

N-Aethyl-NW3-athylphenyl^ * • ' : 

2,4-Toluoldiamln . 

2-Aethyl-p-phenylendtain£n " " ^ * - • - ' 

2- (2-BromSthyl) -p-phenylendiamin 

2-Phenyl-p-phenylendiamin 

4- (2, 5-Diaminophenyl) -benzaldehyd 

2-Benzyl-p-phenylendiamin 

2- ( 4-Nitrobenzy Ihp-pheny lendiamin 

2- (4-Methylphenyl) -p-pheny lendi amin 

2- (2, 5-Diaminophenyl) -5-me thy lbenzoes Sure 




(B) 



in welcher Y Was sers toff, Halogen (z. B. Fluor, Chlor, Brom oder 
Jod) , Nitro, Hydroxyl, -CHO, -COOM 1 oder -SOjM 1 (worin M 1 Wasser- 
stoff oder ein Alkali- oder Erdalkalimetall) , R g Wapserstoff od r 
C x -C 4 Alkyl oder Alkenyl (einschliesslich von substituiertem Alkyl 
oder Alkenyl, wobel die Substituenten aus der oben als Y bezel ch- 
n ten Grupp gewShlt sind) und Ry Wasser stoff, C^-*^ Alkyl oder 
Alkenyl (od r substituiertes Alkyl oder Alkenyl, wobel die Sub- 
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3- Methoxy-4-hydroxy-b nzaldehvd 
2-Methoxy-4- (1-propeny 1) -phenol 

4- Hydroxy-3-meth xyzimts'iure 

Die gewUnschten falls belm erflndunqsqemHssen VerEahren verwende- 
ten sekundSren Oxydationsfarbstof f-Vorstufen umfassen solche aro- 
matischen Amine und Phenole sowie Derivate hiervon, die im obigen 
Test keine Farbbildung erzeugen, die aber die von der entsprechen- 
den primaren Oxydationsfarbstof f-Vorstufe erzeugte Farbe, Farb- 
tSnung oder Farbintensitat modifizieren, d. h. sekundare Oxyda- 
tionsfarbstof f-Vorstuf en vom Typ der Amine (oder Derivaten hier- 
von) modifizieren die Farbe, FarbtBnung oder Farbintensitat der 
primaren Oxydationsf ar&efcof f-Vor'stuf en vom Typ -der Diamine. und 
deren Derivate, wMhrend sekundare Oxydationsfarbstof f-Vorstufen 
vom Typ der Phenolverbindungen oder deren Derivate die Farbe, 
FarbtOnung oder Farbintensitat der primaren Vorstufen vom Typ 
der mehrwertigen Phenole oder deren Derivate modifizieren. Ver- 
schiedene aromatische Amine und Phenole sowie deren Derivate ein- 
schliesslich von aroma tischen Diaminen und mehrwertigen Phenolen 
sowie Derivaten hiervon der oben durch die Forme In A und B be- 
schriebenen Typen, die sich aber bei dem obigen Test nicht als 
primare Oxydationsfarbstof f-Vorstufen geeignet erweisen, sind ge- 
eignete sekundare Oxydationsfarbstof f-Vorstufen, wenn sie die 
Farbe, FarbtSnung oder Farbintensitat der entsprechenden primaren 
Oxydationsfarbstof f-Vorstufen im folgenden, bei Raumteraperatur 
(etwa 1B-28°C) durchgefllhrten Test modifizieren* 

Test fttr sekundare Farbstof f-Vorstufen 

Zwei LBsuhgen werden wie folgt hergestellt: Etwa 10 ml wSssriger 
Puffer (pH 5-8) werden mit 0,1-1,0 ml einer 1 gew.%igen wassrigen 
oder alkoholischen LBsung von primarer Oxydationsfarbstof f-Vor- 
stufe gemischt* 0,1-1 ml einer 1 gew.%igen wassrigen oder alkoho- 
lischen LBsung der zu testenden sekundaren Oxydationsfarbstof f- 
Vorstuf wird zu ein r der LSsungen gegeben, worauf zu jeder Itf- 
sung eine solche Henge Laccas zug g ben wird, dass die Badkon- 
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Spezielle B ispiele fUr Verbindunnen dor Forme I C sind: 
Anilin 

p-Chl ranilin 
p-Fluor anilin 
p-Nitroanilin 
p-Aminobenzaldehyd 
p-Aminobenzoes3ure 
Natriump-aminoberizoat 
Lithium-p-aminobenzoat 
Calcium-di-p-aminobenzoat 
Anononium-p-aininobenzoat 
£ Trimethylammonium-p-aininobenzoat 

p-Aminobenzenolsulfonsaure ^ . . 

Kalium-p-aminobenzolstilfonat 

N-Methylanilin ^ . » ' • : .. ^ . ^.v^:^ .. 

N-Propyl-N-phenylani lin 
N-Methyl-N-2-oropenylanilin 
3 , 4-Dimethylanilin 
N-Benzylanilin 
N— (2-Aethylphenyl) -anilin 
4-Methylanilin- (p-toluidin) 
4- (2-Dromathyl) -anilin 
2- (2-Nitroathyl) -anilin 
p (4-Aminophenyl) -acetaldehyd 

(4-Aminophenyl) -essigsaure 
4- (2-Propenyl) -anilin 
4- ( 3 - Br om- 2 - propeny 1 ) -anilin 
4-Phenylanilin 
4- (3-Chlorphenyl) -anilin 
4-Benzylanilin 
4- ( 4- Jodbenzyl) -anilin 
4- ( 3-Aethylphenyl) -anilin 
4- (2-Chlor-4-athylphenyl) -anilin 
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( 4-Hydroxyphenyl) -ace taldehyd 

( 4-Hydroxyphenyl) -essigsSure 

4-(2-Prop nyl)-phenol 

4-Phenylphenol 

4- ( 3-Bromphenyl) -phenol 

4-Benzylphenol 

4- (3-Fluor-2-propenyl) -phenol 

4- ( 4-Chlorbenzyl) -phenol 

4- ( 3-Aethylphenyl) -phenol 

4- (2-Chlor-3-athylphenyl) -phenol 

2,5-Xylenol 

C ^ PrlmSre Oxydationsfarbstoff-Vorstufen kSnnen allein Oder geinein-. 

sam m£t anderen primareft' Oxydationsfarbstoff-Vorstufen vom glei- 
chen Typ .<zv\B. - Diamine : JBtt anderen Diaminen bzw.. nehrwertifle .^. v ^ 
Phenole mlt anderen mehrwertigen Phenolen) verwendet werden. Man 
kann auch mehrere primSre Oxydationsfarbstoff-Vorstufen vom glei- 
chen Typ geineinsam mlt einer oder mehreren sekundfiren Parbstoff- 
Vorstufen vom glelchen Typ verwenden (z. B. eine Kombinatlon von 
zwei prlmSren Oxydationsfarbstoff-Vorstufen vom Diamlntyp kann 
zusammen mlt elner sekundSren Oxydationsfarbstof frVorstufe vom 
Amintyp verwendet werden) . Oxydationsfarbstoff-Vorstufen vom Typ 
der Phenole oder mehrwertigen Phenole sollten nlcht mlt Parbstof f- 
| Vorstufen vom Typ der Diamine oder Amine vermischt werden. Die 
~) Auswahl einer einzelnen Oxydatlonsfarbstof f-Vorstufe oder einer 

speziellen Kombinatlon von Oxydationsfarbstoff-Vorstufen wird 
durch die fur die PHrbung gewUnschte Farbe, FarbtOnung oder Parb- 
intensitat bestlmmt. Die Gesamtkonzentration an Parbstof f-Vor- 
stufe in der ParbelOsung kann zwischen etwa 0,001 bis etwa 6 Gew.% 
liegen, vorzugsweise zwischen etwa 0,01 und etwa 1,0 Gew.%. 

Das Oxydationsmittel fttr das vorliegende Verfahren 1st Sauerstoff. 
Das Verfahren wird am einfachsten dadurch ausgeftthrt, dass man die 
das zu farbend Substrat enthaltend ParbelOsung der Atmosphare 
. aussetzt. Es k6nnen jedoch alle anderen Massnahmen angewendet wer- 
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bende Haar wird in die Losunq eingetaucht. Vorzugsweise sol It e 
das Haar vor Zugabe des Enzyms Oder so bald als mfiglich danach 
in die Lfisung eingetaucht werden, so dass sich die in der LQsung 
bildenden Farbkfirper rasch auf dem Haar fixieren. Nachdem das 
Haar die gewUnschte Farbe angenonmen hat (normalerweise in etwa 
2-10 rain) , wird es aus der Losung entnommen, qespiilt und aetrock- 
net. Zur Vereinfachung kBnnen Oxydaseenzym und die Oxydations- 
farbstof f-Vorstufen in einer Zubereituna zusammenqestellt werden, 
die unmittelbar vor der Verwendung auf die entsprechende Verwen- 
dungskonzentration der LBsung verdtinnt v/ird. Solche Zubereitungen 
sind vorzugsweise pulverffirmig, da, wenn das Enzym und der bzw. 
die primSren Oxydationsfarbstof f-Vorstufen in L6sung vorlieqen und 
Sauerstoff vorhanden Ast, eine..yor«eifcige^ Uinwan^ung. der Oxvda- 
tionsfarbstoff-Vorstufe in den entsprechenden Farbstoff erfolgt/ 
Geeignete Zubereitungen enthalten das Enzym und el'nen oder mehfeT 
re primare sowie gegebenenfalls eine oder mehrere sekundMre Oxy- 
dationsfarbstof f-Vorstufen in eincm VerhSltnis von etwa 6' 000*000: 
bis etwa 0,02:1, vorzugsweise etwa 20*000:1 bis 1:1, Bei Verw n- 
dung einer Kombination von Oxydationsf arbstoff-Vorstufen mils sen 
diese, wie oben beschrieben, vom gleichen Tvp sein. Diese Zuberei- 
tungen kSnnen unmittelbar vor der Verwendung direkt zu einer in 
Kontakt xnit Sauerstoff stehenden wSssrigen PufferlSsunq geqeben 
werden. Obwohl die Zubereitungen nur ein Enzym und eine Oxydations 
farbstoff-Vorstufe enthalten k*nnen, werden sie qewShnlich diese 
Stoffe zur vereinfachten Handhabunq und Abncssuna zusamnen rait 
einem inerten Streckmittel enthalten. Diese Streckmittel sind vor- 
zugsweise pulverf5rmige Feststoffe, wie anorganische Snlze (z. B. 
Natriumchlorid, Calciumsulfat usw.), StSrken, Zucker usw. G wtfhn- 
lich liegt der Gesamtanteil an Enzvm und Oxydationsfarbstof f-*vr- 
stufe in der Zubereituna zwischen etwa 0,5 und etwa 20 Gew.l, vo- 
bei der restliche Teil der Zubereitung Strocknittel und qewiin«ch- 
tenfalls andere Stoffe, wie Haarkcnditi'-nir-runrrsnittol, oberTi- 
chenaktive Stoffe und dernleicher, orj 4 :!; i 1 
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eingegangen am 3 tr k — 

BAD ORIGINAL 



S&ttigung der LB sung mit Sauerstoff sicherzustellen, obwohl dies 
an sich nicht unbedingt erforderlich ist. Dann wurde 1 ml einer 
1 gew. %igen L5sung einer sekundSren Farbstof f-Vorstufe in die 
eine der LSsungen des LSsungspaares gegeben und beide Losungen 
mit 100 bzw* 200 fil LaccaselSsung versetzt. Die Farben des je- 
weiligen LSsungspaares wurden nach 5 min Stehen an der Luf t v r- 
glichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle IV zusammengestellt. 
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Wenn in dlesem Test p-Fluoranilin auf gleicher G wichtsbasis an- 
stell der in Tab e lie IV angegebenen aminohaltig n sekundaren 
Oxydationsfarbstoff-Vorstufen verwend t wird, rhSlt man Shnli- 
che Ergebnlsse, indem durch o-Phenylendiamin und p-Phenylendi- 
amin in der L5sung erzeugte Farbe, FarbtBnung Oder Farbintensi- 
tat modifiziert wird, 

Wenn in diesem Test die folgenden primaren Oxydationsfarbstoff- 
Vorstufen auf gleicher Gewichtsbasis anstelle von o-Phenylendi- 
amin und p-Phenylendiamin verwendet we r den, erhSlt man im w sent- 
lichen Mhnliche Ergebnlsse dahlngehend, dass die durch die pri- 
mSre Oxydationsfarbstoff-Vorstufe erzeugte Farbe, Farbtonung oder 
FarbintensitSt durch die in Tabelle IV angegebenen aminohaltigen 
sekundaren Qxydationsfarbstoff-Vorstufen modifiziert werden: 
2,4-Toluoldiamln, N-Phenyl-p-phenyleridiamin und N f N-Dimethy 1-p- 
phenylendiamin* 

Wenn in diesem Test die folgenden mehrwertigen Phenole und Deri- 
vate hiervon, die geeignete priroSre Oxydationsfarbstof f-Vorstu- 
fen sind, anstelle von 3 -Me thoxy- 4 - hydroxy benz a ldehy d verwendet 
werden, erhSlt man im wesentlichen ahnliche Ergebnlsse dahlnge- 
hend, dass die Farbe, FarbtSnung oder FarbintensitSt der priraS- 
ren Oxydationsfarbstoff-Vorstufe durch die hydroxy lha ltigen se- 
kundaren Farbstof f-Vorstufen modifiziert werden: o-Hydroxyphenol , 
3,4-Dihydroxybenzaldehyd, 2-Methoxyphenol, 4-Hydroxy-3-methoxy- 
zimtsSure und p-Methoxyphenol • 

Beispiel 4 

Dieses Beispiel erlSutert die Wirkung von sekundaren Oxydations- 
farbstof f-Vorstuf en auf die durch primSre Oxydationsfarbstoff-Vor- 
stufen bei der Haarfarbung erzielten Far ben. Proben von Menschen- 
haar wurden wie in Beispiel 1 hergestellt, jedoch mit der AbSnde- 
rung, dass das Haar mit etwas Restgelb geblelcht wurde. 
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zentration von etwa 0,001 bis etwa 6 Gew.-* enthait. Di 
Komponenten w rden vom V rbraucn r gemischt, und zwar un- 
mittelbar vor dem Auftragen auf das Haar in 0 genwart von 
Sauerstoff (Luft). Ein Beispiel fttr eine solche Garnitur 
ist wie folgt: 

Eb wird eine Haarf&rbegarnitur zusammengestellt, die in 
einer Packung enthftlt: (1) eine Folienpackung, die eine 
Oxydationsffirbekomponente enthftlt, wobei die Komponente 
aus 4 g p-Phenylendiamin, 2 g Natriumcarboxymethylcellul s 
und 20 g Starke besteht, und (2) eine Packung, die 0,01 g 
Laccase (auf einer lOOJ-ig aktiven Basis) und 3 g NagHPOj,/ 
flaHgPOj^CpH^J^Je^^^ 

nente wird nit etwa 110 ml Wasser gemischt, die Enzymkom- 
ponente zugegeben^d- die^LSaung in Oegenwart von L\itt^au&**s*& 
das Haar aufgetragen, wodurch eine braun-schwarze , im 
wesentlichen shampoobestflndige Farbung erhalten wird. 

Die Laccase in der obigen Garnitur wird durch eine Squiva- 
lente Menge an Lac tat oxydase , Glucoseoxydase, Galactase- 
oxydase, L-2-Hydroxysaureoxydase, Aldehydoxydaae , Monoamin- 
oxydase bzw. Uratoxydase ersetzt und man erhSlt gleichw r- 
tige Ergebnisse. 

Perner wird das p-Phenylendiamin in dem obigen Satz durch 
eine aquivalente Menge einer der folgenden Verbindungen 

ersetzt: ^ 
o-Phenylendiamin, 2,4-Toluoldimain, N-Phenyl-p-phenyldi- 
amin, N,H-Dimethyl-p-phenylendiamin, 2-Nitro-o-phenylen- 
diamin, o-Hydroxyphenol, p-Hydroxyphenol, 3^-Dihydroxy- 
benzaldehyd, 2-Methoxy-J|-(l-propenyl)-phenol, 4-Methoxy- 
phenyol, p-Methoxyanilin, N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin, 
l|-Hydroxy-3-methoxyzimtsaure und Hischungen hiervon. Di s 
Mischungen werden aber jeweils so zusammengestellt, daas 
Amine nicht gemeinsam mit Phenolen vorliegen. Wiederum 
w rd n shampo best&ndig Haarf&rbungen erzi It. 

azgegangen n m <f-&7«^ 
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Alkylreste ersetzt sind, Y das Wasserstoff- oder ein Halogen- 



at m, die Nitro- oder Hydroxy lgruppe oder Gruppen der Forme In 
-CHO, -COQM 1 oder -SO^' darstellt, in denen M" das Wasser- 
stoff- oder ein Alkali- oder Erdalkalimetallatom bedeutet, 
R 1# R 2 # R 3 # R 4 r R 5 und Ry Wasserstof fatome, Alkyl- oder Alk- 
enylgruppen mit bis zu 4 OAtomen oder Aryl-, Aralkyl- oder 
Alkarylgruppen mit bis zu 9 OAtomen darstellen, und R g das 
Wasserstof fa torn oder eine Alkyi- oder Alkenylgruppe mit bis 
zu 4 OAtomen bedeutet, wobei die aromatische Verbindung eine 
prin&re Oxydationsfarbstof f-Vorstufe 1st. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Enzynfconzentration-etwa^ r t>5^^ 

Verfahren nach Anspruch Ir d 

primSre Oxydationsfarbstof f-Vorstufe p-Pheny lendiamin , o-Phe- 
ny lendiamin, 2,4-Toluoldiamin, N,N-Dimethyl-p-pheny lendiamin, 
N-Phenyl-p-pheny lendiamin, 3-Methoxy-4-hydroxybenzaldehyd, 
o-Hydroxyphenol, 2-Methoxyphenol, 3,4-Dihydroxybenzaldehyd, 
4-Hydroxy-3-methoxyzimts8ure, 4-Methoxyphenol oder eine Mi- 
schung solcher Verbindungen verwendet wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass die Kon- 
zentration der prim&ren Oxydationsfarbstof f-Vorstufe etwa 0,01 
bis etwa 1,0 Gew. % betrSgt und als Enzym La cease verwendet wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der pH 
etwa 5,5 bis etwa 8 betrSgt. . ■ 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das zu 
fSrbende Haar vor Zugabe des Enzyms mit einer die primSre Oxy- 
dationsfarbstof f-Vorstufe enthaltenden LSsurig in Kontakt steht 
und nach der Enzymzugabe mit der I&sung in Kontakt bleibt. 




10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , dass die * 
Enzymkonzehtration etwa 0,05 ppm bis twa 100 ppm b tragt. 

11. Verfahren nach den Anspruchen und 8, dadurch g kennzeichnet 
dass als sekund.Hre Oxydationsfarbstoff-Vorstuf e p-Chloranilin, 
p-Pluoranilin, Anilin, U-Methylanilin, 2,5-Xylenol, 2,4-Di- 
hydroxybenzaldehyd , p-Hydroxybenzaldehyd Oder eine Mischung 
solcher Verbindungen verwendet wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Gesantkonzentration an primaren und sekundSren Oxydati nsfarb- 
stoff-Vorstufen etwa 0,01 bis etwa 1 Gew.J betrSgt und als 
Enzym Laccase verwendet wird. 

13. Haarfarbe-Oarnitur zur Durchftthrung des Verfahrens na h 
Anspruch 1, die eine getrennt verpackte Oxydationsfarb - 
komponente und eine getrennt verpackte Oxydierungskompon nt 
enthfilt, dadurch gekennzeichnet, dass die Oxydationsfarbe- 
komponente etwa O^JOOI bis etwa 6 Gew.* primare Oxydati ns- 
farbstoff-yprstufe und die Oxydierungskomponente etwa 

0 ,001 ^t^nTr*^"^ der Enzyme Laccase, Lactatoxy- 

dase, Glucoseoxydase, OiLactoseoxydase, L-2-Hydroxysaure xy- 
dase, Aldehydoxydase, Monoaminoxydase Oder Uratoxydase ent- 
halt. 

11. Garni tur nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die 
primare Oxydationsfarbstoff-Vorstufe p-Pheny lendiamin, -Fhe- 
nylendiamin , 2 , 4-Toluoldiamin, N-Phenyl-p-phenylendiamin , 
N , N-Dimethy 1-p-pheny lendiamin , 2-Hitro-p-phenylendiamin , 
N-Methyl-p-phenylendiamin, il-Nitro-o-pheny lendiamin, o-Hydr- 
oxyphenol, p-Hydrox-yphenol, 3,H-Dibydroxybenzaldehyd, 2-M th- 
oxy- 1- ( 1-pr openyl ) -phenol , 4-Methoxyphenol , p-Methoxyanilin , 
N , N-Dimethy 1-p-pheny lendiamin Oder H-Hydroxy-3-methoxyzimtsau- 



re ist. 




